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菌 1:(a)ゼーマン準位障の遷移。 (b)議場中のラーモア歳差運動。(c )高間波磁場下での磁気共鳴。
静磁場io中での磁気モーメントのエネルギーは-io・戸で与えられるから、核スピンのハミルトニアンは
'H二 -in1・Ho (2) 
となる。磁場方向を z軸にとると、 ιの国有値m (m = 1， 1-1 ・・・-1)を吊いてエネルギー固有植は






の運動方程式dnljdt= i[π1によって考察する。角運動量成分の交換関係[んら1= i1z etc.と (2)式か











田転運動はii/dt= w x iと表される。これから、実験室系で観測した磁化AIの時間変北を dAf/dt、回転
系で見た丘の時間変化をほ1Mとすると、両者の問には dAlldt= d1U Idt十(Alx w)の関係があるこ
とが分かる。これと (3)式から、回転系での磁化の運動を表す式として
dl'vf →/→ w¥ 
一一=ゥIA1x (Ho +ー I (4) dt ，-'-. ¥ --v ' 'Y J 
が得られる。つまり回転系における磁化の運動は、静磁場に晃かけの磁場♂/マが加わった有効磁場ieff二













轄の周りを γHlの馬波数で回転し、一定の毘揮で磁化が磁場と反転した状態が現れる (Rabioscillation) 0 
以上が磁気共鳴現象の正確な記述である。以後替に断らない競り、産標軸X，YラZ軸は屈転系で定義された
ものとする。





る議場は 10テスラ程度であるので、多くの NMR実験では 100MHz程度の高層、波が使われる。 NMRの観
灘法の概念匿を図 2(a)に示す。マグネット中にコイルを磁場に垂直方向に置き、その中に試料を入れて高
周波電流を印加する。実際に試科にかかるのは酉転磁場ではなく一方向 (X方向〉の成分を持つ振動議場













(a) y tw=π1(2yH1) 
同)= JP(H) cos(y Ht)dH 








Vrocal，2 = sinωt 
九1=(九Q9Vrocal，l} = A(t)cos<p(t)/2 




場と局所磁場を合わせた磁場を H、その分布関数を P(H)とすると、 FID信号は異なる周渡数の振動の重
ね合わせとして、
V(t) = J P附的Ht)dH (5) 
と表される。馬所磁場の分布幅をめとすると、 (5)式は l/(ioh)程度の時間で減衰する関数を表す〈図2













A(t) cosψ(t) = I p(h) cos(マht)d九 A(t)sinψ(t) = I p(h) sin(iht)dh (7) 
である。通常、局所磁場の分有幅は中心議場Hoに比べて遥かに小さく、 A(のや ψ(t)はω。に比べてゆっくり
変動する低居波成分のみを含む。{立桔検波辻DoubleBalanced Mixer (DBM)という 3端子素子を用いて行
なう。振動議場を駆動する信号源から90震{立相の異なる2つの参照信号Viocal，l= cos Wo t、Vioca!，2= sin wot 
を取り出し、 2留のDBMのLocal端子に入力する。また高周技のFIDf言号を2つに分けてDBMのRF端
子に入力する。すると IF端子には2つの高周波入力の穫に桔当する信号が現れる。この出力を適当なフィ


















法である [4]0図4に示すように X軸方向に π/2パルスを印加し、時間 T の後π/2パルスの2倍のパルス
幅を持つ πパルスを Y軸方向に印加する。 πパルスは磁化を反転させる機能を持つ。これまでの議論で分
かるように、 E転系の XY面内でどの方向に振動議場を印加するかは高層波の位相によって決る。今の場
合、 πパルスのf立相を π/2パルスに対して 90度ずらす。 πパルスはそれまでに蓄積された核スピンの XY
酉内での位桔を反転させる。これは π/2パルス後の園転系における歳差運動を逆向きに進めた靖況に等し
い。従って時刻 27で分布していた位相が再び収束して、 π/2パルス直後の状態を再現し、スピン・エコー


























ろうか?簡単のためスピンが 1/2の場合を考える。 lz= 1/2とlz= -1/2の固有状態をそれぞれ !α)、伊)
とすると、スピン 1/2の住意の状態は、波動関数|ψ)=叶α)+ vls) (lu12十 Ivl2= 1)によって表される。
この状態のスピンのx，y，z成分の期待値は、
(ι) = (u*v+ωつ/2，(ら)= (-u*v+uv*)/2，(ι) = (1叫2-lvI2) /2 (9) 
となる。ここで〈ι)は波動関数の採数の自乗、つまりスピンが上向き或いは下向きの状態にある確率だけ
で決るのに対し、 (Ix)や (ι)は複素数としての係数の{立相に依存することに注目して欲しい。具体的に

























冗'-γ元f.i1oc(t) =一体{JZH{oc(t) + (I+ H]ふ(t)+ I-Hよc(t))/2}， ただし A土 =AX 土iAY(10) 
を摂動として考える。この中のf+H4c+I÷HECの項がゼーマン準位間の遷移を引き起こす。今upとdown
のスピンの数を N+、N とーし、 upから downへの遷移確率を W+ー その逆の遷移確率を wー+とすると、
N十、 Nー の時障変化は
dN+/dt = -dN_/dt = -W+_N+ + W一+N_ 、??????
で与えられる。熱平衡状態では準位の分布辻時間変化しないので dN+/dt= 0、従って W_+/W+ー =
(N+/N_)eq = exp(ι}o/kBT)である。核磁化は n三 N+-Nー に比例するが、上のレート方程式から磁化
の時間変化を次のように求めることができる。
dn neq -n 
dt Tl
ラ
持T_.l.- - W_ι 




常弘Jo/kBTは1よちはるかに小さいので、緩和率を計算する際には W+ー と W_+の差を無視して，1/Tl












21τ/町長 \2~τ(主)L悶 (-β叫 [I(mlHよclη〉向(Em一九十長wo)+ I (mIHj;:;cln)12o (ξmーら - hwo)] 













エ変換G(ω)= J (Hloc(O)Hloc(t)) exp(ωt)dt'ま図8に示すように周波数軸上で l/Tc程度の幅を持つはずで







JC(ω)dw = 2π(HfoJ は局所磁場の瞬関的な大きさで決まる。従って、














































I I r-_→「→)2 →→ 
行=互主{戸+;Ao(丹÷jAN(丹}+ 2μBHO' S + 2μB¥lxAN.S+V(弓 (18) 
ここでFは原子核を原点とした電子の泣置を示す。核議気モーメントが存在しない AN= 0の場合と比
較すると、電子と原子核スぜンの相互作吊は、括弧を展開した時の (1)ANとFのクロス項、 (2)Ao 
とANのクロス項、 (3)IANI2に比例する項、(4) 2μBマ XAN・5の4つの項から生じることが分か
る。このうち、(1 )は 2μBf.{1/r3に等しく、電子の軌道角運動量(軌道電流)と核スピンの相互作用を
表す。(2 )は電子の反磁性電流と核スピンの相互作用を表し、反磁性化学シフト (diamagneticchemical 
shift)を与える。(3 )は京子核が複数あるときに、電子を媒介とした核スピン間の結合を与える。(4 ) 
は電子のスゼン磁気モーメントと核スピンとの梧互作用であるが、原点の特異性に注意して計算すると、
2μB[-8/r3十 3(8.ηr/r5+ 8m5(丹8]・戸となる。通常の反磁性物賀では(2 )と (3)が重要で、例えば
有機化合物の構造決定などはこれらの'情報に基づいて行なわれる。しかし、磁性体や強相関電子系では、電
子のスピンや軌道自由度が関わる(1 )と (4)が重要である。この2項をまとめて以下のように、電子の
作る磁気的な超微調磁場 (magnetichyperfine field) Hhfと核スピンの相互作屠として表すことができる。






凶 es二 γIHo+ (Hhf) I (20) 




















冗Q 二 LIlijQij 
t，) 
Qij jρ(丹(XiXj-r;) dr二 6J-1){}叫+1j1i) -dij(1山))} 
(23) 
(24) 































(core polarization) 0 3d遷移金員元素における結合定数の百安は、軌道、スピン双撞子、接触磁場、内殻嬬
極、についてそれぞれ、 30、 -20~+20 (異方的)、 100、-10T/μB程度である。
絶縁体磁性体においては、スピン密度は主として局在した d電子やf電子によって担われており、超微
細磁場は磁気モーメントを持つ磁性元素サイトからの寄与の和として次のように書ける。
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験と組み合わせて結合定数の植は、 CuサイトについてAcc= -32.6， Aaa = Abb = 6.8， B = 8.1 T、酸素サ














間は 1/7c= vヲJS/たで与えられる。(これは次のように考えれば良い。最近接の lつのスピンからの交換
磁場は JS/γAであるので、ラーモア居波数は Wex= JS/nとなる。最近護サイトが多数あれば、時間棺関















この問題を (14)式に従って考える。誕の例にならうと、局所磁場の大きさは (Hloc)= A/2となるが、今
の場合フェルミ縮退しているので、自由に向きを変えることのできる電子の数辻 ρ(eF)kBTの割合しかな





1 4πkB (γ¥ 2 _ n 












己 Q ( ~ _" _ ，_ 1 / _" _"， 1 .. _ . v; x -v; 
= rqv (巧 -I (I 十月十三η(か I~) rただし eq=たわ η= よ41(21-1) l-z -，-. -，. 2'1¥--t-. -'J (32) 
となる。電場勾配が轄対象であれば、 η=0である。 ηを非対称パラメータという。外部磁場、或いは超微細
磁場が存在する場合は、このハミルトニアンとぞーマン相互作用冗z= -rnl. ieff (ieff二立。+(亘hf))




ギー固有状態とな与、エネルギーはLの匡有笹m= -1， -1+1，…Iを患いてEm= (hvQ/2)(m2-I(I+1)f3) 
(ただし νQ= 3e2qQ/h2I(2I -1)) となる。{各準位は2重に縮退している。〉四重極分裂があると、ゼロ
磁場においても m手1/2に対して lι=m)とIz= m -1)の2準位関の共鳴を観測することが可能に
なり、共鳴屑波数はジ'm= (Em -Em-1)/h = vQ(2m -1)/2で与えられる。磁場が存在しないときの共鳴
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38 39 40 41 42 43 44 45 74 76 78 80 82 84 86 
Frequency (MHz) Frequency (MHz) 
医 10:左:パイロクロア格子。中及び、左:パイロクロア画変化物Cd2Re207における Reサイトの 5Kにおけ























での表式を 2π で、割ってある。)これに四重極相互作用 (32)或いは (23，24)が加わったときにどうなるか
を見るには、摂動の 1次または2次の計算をすればよい。この許算は教科書[2]に詳述されているので、こ
こで辻省略し結果だけを述べる。磁場方向を量子化軸Cにとると、 1(ニ m)と1(= m -1)の2状態隠の
居波数 Vrn は、摂動の一次で V~) = [3eQ/41(21 -1)](2m -1)V((だけシフトする。電場勾配の主軸麗標系
(xyz)における磁場の撞角を 0、方位角をφとし、墜標変換により l交正を主値で表すと
















8.8 8.9 9.0 
H(1) 
9.1 9.2 
図 1:左:1 = 3/2の核スピンに対する η=0の場合の四重極粉末パターン。右:パイロクロア酸化物
Cd20S207における酸素サイトの 250Kの粉末NMRスベクトル [16]0このような轄の広いスベクトルは、
スピン・エコー信号のフーリエ変換を、磁場を少しずつ変えながら重ね合わせることによって得られる。
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(Hhf) = K. Ho (34) 
によって定義する。 3常議性状態では一般に超徴掘磁場は外部磁場に比べて遥かに小さいので、周波数シフ
トは超微細磁場の外部磁場に平行な成分のみが寄与する。
γHo・(Hhf) 川 -wo Ho' K. Ho 
s -WO TT ， 託って K = ~res ~V 
Ho ωo H'6 (35) 
となる。シフト・テンソルの主軸を Kl，K2，K3とすると、容易に分かるようにシフトの角度抜存性は

















( 1 ) 観拐しているサイトを通る η 回軸民主 2)が存在すれば、これは主軸の lつである。特に nが3以
上の場合は軸対称で、この軸に垂亘な富内の 2つの主軸iこ対する主値は等しい。














図 12:等部なサイトのNMR共鳴線が分裂する例。 (a):正方詩子を持つと仮定した銅酸化物の模式図。 (b): 




Cu-O-Cu結合軸方向に 1軸笠の異方性を持っている。従って、 (b)のように磁場を [010]方向にかければ、
酸素Aと酸素3の共鳴線は分裂する。しかし (c)のように磁場を [110]方向にかければ2サイトは等価と
なり、共鳴稼は重なる。








( 1) C2 (2冨軸回りの 180度回転)または 21包囲らせん)で移る 2つのサイト辻、磁場が回転軸に平行
または垂重であれば、同ーの共鳴隷を与える。
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• • .守、.，-.._書e増幅，.. 
菌 14: (が:c軸方向から見た SrCu2(B03)2の結晶構造。 ιbは結品軸の方向を、 x，yは宜交するダイマー
の方向を示すo X軸と c軸、ジ軸と c軸を含む鏡映面が存在する。 1-4の番号は 1層の単{立砲内の 41，屈の
Cu及びホウ素サイトを示すo (b): [110)方向から見た SrCu2(B03)2の結品構造。 Sr，Cu， B， 0は同一平面
上iこなし'0(c) :結品構造の対称性から期待される Bサイトの NMRシフト、及び四重極分裂の角度依存性。







問題8: [翠 13~こ示したのは異方的 3 角格子震強磁性体 CsCu2Br4 の結晶講這である。結晶構造は Or­
主horhornbicで空需群は Pnmα(No.62)であり、非等価な 2つの Csサイトがある。 Cl豆、友び2種類の




この絶縁体磁性体は図 14~こ示すように、非磁性 Sr 層と磁性 CuB03 層が c 軸方向に交互に積層した結晶
構造(空間群142m)を持つ。磁性署内ではスピン 1/2を持つ Cu2+イオンが互いに直交する 2種類のダイ
マーを形成する。 1つの層において最近接ボンド上{ダイマー内)及び次近接ボンド上(ダイマ一間〉の










(b) B)，B2' ..--.............，...jHlI [1101 
B3.B41 I I i 
I 1 I1 睡 150K11 :1 





図 15:2.4GPaの圧力下における SrCu2(B03hのホウ素サイトのNM豆スベクトルの温度変化。 (a): H 1 c、






作以外に 8個の対称操作を含むので、一般位震にある原子は 1暑あたり 8摺のサイトを占め、磁場の任意
な方向に対して一般的に8本の共鳴線を与える。ホウ素サイトは (110)又は (110)鏡映面上にあるので、図
14(a)に示すようにサイトの数は半分 (4錨)となる O サイト 1と2、及び3と4は、鏡映によって移り変










(B3b， B4b)が現れる。 H 上 cの場合は温度低下と共に謙輔辻徐々に増加するが、 3.6Kまで共鳴線の数が
変わらない。しかし 3.5五以下では6本の共鳴線のそれぞれが2本に分裂し、これらはより低逼でシャープ
な共鳴線とブロードな共鳴線に分裂する。
2段の梧転移に伴う対称、性の変化をミクロに験註するため、 7テスラの磁場を (110)面で回転して NMR








これに比べて、 3.6K弘下での変化は明確な磁気的相転移を示している。 H 1 [110Jのとき(図 15b)、サ
イト 1，2とサイト 3，4そ各々がシャープなラインとブロードなラインへ分裂するが、磁場を (110)面内で匝
? ????
「第54回物性若手夏の学校 (2009年度)J 



















図 16:(a)ラ (b): 2.4GPa， lOKにおける SrCu2(B03hのホウ素サイトの NMRシフト及び四重極分裂の角























































国 17:2.4GPaの圧力下における SrCu2(B03hのホウ素サイトのシフトの温度依存性。 (a): H 1 c、(b): 
Hムc[28]oB1s (B1b)などの記号は、例えばサイト iのシャープ(ブロード〉なラインを表す。 (c):低温
秩序相における ValenceBond Solid状態の模式国c
























国 18:(a)スピン 1ハイゼンベルグ鎮における VBSシングレット状態の模式司。 (b)Y2BaNio.95Mgo.0505 













冗 =J2:三ゑ+1 (37) 
は、スピンの大きさが反奇数のときは励起ギャップがなく、絶対零震でスピン相関関数は 1/γで減衰するの
に対し、整数スピンの場合は励起エネルギースペクトルにギャップが存在し(ハルデイン・ギ、ヤツプ)、スピ
ン梧関関数は指数関数的に減衰する。スピン 1のハイゼンベルグ鎖の基底状態は、 2偶のスピン 1/2の合成




鳴を用いて検出したことが、 VBS状態の実験的な証明となった [30]。しかし国 18(a)は近叡的な模式密で
あり、実際には自由スピンは端から内側に向かつて相関距離の程度に広がっていると考えられる。不純物に
よって出現した鎖端付近のスピン自由度に伴う磁化分布は、 y2BaNio.95Mgo.05 05において 89NMRにより

































1 I dh 1-1 1 
p(h)dh= d{}/2π， p(h) = n~_I~.~1 二 (38)
2πI d{} I / • <) /， TT ，2 I UV I ，/ム2- (h -Hext)'" 
で与えられる(図 20的。問題8で紹介した CS2CuBr4は怪温で非整合ヘワカル秩序を示す。 b-方向に議場





















。 由2 -1 0 1 2 3 4 5 
J-~締鵠
図 20:(a)非整合スピン蜜度波秩序があるとき馬所磁場の分布。 (b)磁場によって誘起きれる非整合一整






を紹介しよう [34]0この物質は、 1970年代に最拐の重い電子系超{云導が発見された CeCu2Si2と同じ層状
結晶講造を持つ(盟21a)。常温では正方晶〈空間群I4/mmm)であるが、 140五で斜方晶 (Fmmm)へ1








ihf = LBi・吊z (39) 
i=l 
と書ける。ここで 7九は t番目の Feサイトの磁気モーメントである。超徴締結合テンソルの次のように各
成分で表示する。
I Baa Bab Bac ¥ 
B1 = I Bba Bbb Bbc I 
¥ Bca Bcb Bcc J 
ここで注意して欲しいのは、 Asサイトは 2種類の競映操作に対して不変であるが、 As京子接と Fe1サイ
トを結ぶボンド軸はどの対帯、操作に対しでも不変でない、ということである。従って、結合テンソルB1の
各成分は、対称性 Bas= Bsaを溝たす浪乃任意の値を取ち得る。しかし β1と亘2の或分の間には、対称性
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関 21:(a) BaFe2As2の結晶樟造。 (b)低j星斜方晶では 4匝対称性が清失し、ヒ素を含む αラbfIi、及びBa
を含む cfIiiが鏡挟面となる。 (c)単結品試料における 75As核の NMRスペクトル [34]0140K以下の反強磁




I Baa -Bab -Bac ¥ 
B2 = I -Bba Bbb Bbc I 





れるので、 (41)式の第 1列が得られる。他の列は b鞍や c軸方向のモーメントを同様に考えれば良い。詞
様にして
(41) 
/ Baa -Bab Bac ¥ / Baa Bab -Bac ¥ 
B3 = I -Bba Bbb -Bbc I B4 = I Bba Bbb -Bbc I 
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図 22:(司直交ダイマースピン系 SrCu2(B03)2において観測された逐次分数量子礎化プラト一、 (b)27.6 


































国 23:(a)磁気8極子の例。 (b)CeB6における 4極子秩宗と磁場によって誘起された磁気8極子による超
微細磁場 [37]0
CeB6、PrFe4P12における多極子秩淳
このようなメカニズム辻 1997年に酒井らによって始めて提唱され [37]、筆者らが1983に発表した CeB6
のI相と呼ばれる秩序相におけるホウ素核のNMRスベクトルが、 4瞳子秩序状態に磁場をかけて誘起さ
れた Txyz型の磁気8極子によって説明されることが明らかになった。図 23(b)にその機構を示す。 Ceサイ
トは立方体の各頂点に世置し、ホウ素はその中央に正8面体を形成する o NMR実験では、磁場を [001]方
舟にかけると、捧心から z軸上に変位した2つのホウ素サイトに異なる超微細磁場が現れ、共鳴隷が分裂
した。通常の反強様性秩序でこの分裂を説明するには q= [0，0， 1/2]の波数の磁気構造が必要であるが、中
性子園折実験では、そのような磁気秩序は検出されなかった。 酒井らが指擁したように、もしゼ、ロ磁場下で
















(43) Aq = LAj勾(叫)?? ????
↓ ?
?
???? ?↓???Hhf = LAq 斗
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来る。講義では、母次元スピン系や遍歴磁性体の具体例について紹介する [43，44， 45， 46ぅ47]。
3.2 スピンエコー減衰率の現象論と異体例
スピンエコー減衰に辻一般に複数の異なる機構が働くので、 1f五はいくつかの項の和で表される。その
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βー パイロクロアと名づけられた講造を持つオスミウム酸北物 AOS206(A=K， RbぅCs)はその代表例で、
図25に示したように、パイロクロア格子(留 10左)を組む Osと0のネットワーク内に生じた広い空間
をアルカ l)イオンが占める構造を持っているc これらはし、ずれも超{云導体であり、特にアルカリイオンの孤
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